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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Modifizierte nachkondensierte Polyester 

@ Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her- 
stellung eines modifizierten Polyesters mit verbesserten 
rheologischen und mechanischen Eigenschaften, da- 
durch gekennzeichnet, dass ein Polyester mit einem hy- 
perverzweigten Polymer (HBP) gemischt und aufge- 
schmolzen wird, die geschmolzene Mischung durch Ab- 
kuhlen in eine teste Form uberfuhrt wird und die Mi- 
schung in fester Form einer Festphasen-Nachkondensati- 
on unterzogen wird, sowie auf ein Produkt, das durch die- 
ses Verfahren hergestellt wird, wobei die nachkonden- 
sierte Mischung in einem weiteren Verfahrensschritt zu 
dem Produkt verarbeitet wird. 


oo 

CM 
O 
CM 
CO 


BUNDESDRUCKEREI 11.02 102 630/621/1 


10 


DE 101 32 928 A 1 


l 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Herstellung eines modifizierten Polyesters mit verbesserten 
rheologischen und mechanischen Eigenschaften gemaB An- 5 
spruch 1, auf ein durch das erfindungsgemaBe Verfahren 
hcrgcstclltcs Produkt mit verbesserten mechanischen Eigen- 
schaften gemaB Anspruch 18 sowie auf ein fur die Herstel- 
lung eines derartigen modifizierten Polyesters verwendbares 
Additivpaket gemaB Anspruch 20. 10 
[0002] Es ist bekannt, Polyester zur Verbesserung der 
rheologischen wie auch mechanischen Eigenschaften zu- 
sammen mit reaktiven Additiven zu verarbeiten. Erfolgt 
diese Verarbeitung in der Schmelze zum Beispiel in einem 
Extruder, so ist der Polyester gleichzeitig zu der Aufbaure- 15 
aktion mit dem reaktiven Additiv auch verschiedenen Ab- 
baureaktionen unterworfen, die das Erreichen eines hohen 
Molekulargewichts begrenzen oder ihm sogar entgegenwir- 
ken. 

[0003] Besonders dann, wenn Additive mit drei oder meh- 20 
reren funktionellen Gruppen eingesetzt werden, kann ein in- 
homogenes Gemisch aus stark vernetzten Partikeln oder 
Gels in einer sonst niedermolekularen Matrix entstehen. 
[0004] Demzufolge miissen kurze Verarbeitungszeiten 
eingesetzt werden, die es jedoch nicht zulassen, dass samtli- 25 
che oder nahezu samtliche der reaktiven Stellen des reakti- 
ven Additives mit dem Polyester reagieren. 
[0005] Es ist auch bekannt, dass sich durch Nachkonden- 
sation in der Festphase eine vollstandigere Reaktion erzielen 
lasst. Dabei ist jedoch zu beachten, dass sich durch den Ein- 30 
satz der iiblicherweise kleinen reaktiven Additivmolekiile 
mit einigen wenigen funktionellen Gruppen nur eine geringe 
Anzahl von Polyesterketten miteinander verbinden lasst 
ohne gleichzeitig zu einer Vernetzung und somit Inhomoge- 
nitat und/oder Versprodung zu fiihren. 35 
[0006] Auch beim Einsatz eines mehrheitlich linearen 
Makromolekiils mit mehreren funktionellen Gruppen be- 
steht die Gefahr der Vernetzung. 

[0007] Beim Einsatz von reaktiven Additiven mit nur 
zwei funktionellen Gruppen besteht. zwar keine Gefahr der 40 
Vernetzung, eine Verzweigung zur Verbesserung der rheolo- 
gischen Eigenschaften kann jedoch nicht erzielt werden. 
[0008] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, bei dem eine groBe 
Zahl von Polyesterketten zuMakromolekiilen mit hohem 45 
Verzweigungsgrad und sehr hohem Molekulargewicht ver- 
bunden werden, ohne dabei jedoch eine maBgebliche Menge 
an Vernetzungen zu erzeugen. 

[0009] Diese Aufgabe wird durch das Verfahren nach An- 
spruch 1 gelost, das durch die folgenden Schritte gekenn- 50 
zeichnet ist: 

- Mischen eines Polyesters mit einem hyperverzweig- 
ten Polymer (HBP) und Aufschmelzen des Gemisches; 

- Uberfiihren der geschmolzenen Mischung durch Ab- 55 
kiihlen in eine feste Form; 

- Durchfuhren einer Festphasen-Nachkondensation an 
der Mischung in fester Form. 

[0010] Mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens lassen 60 
sich gezielt modifizierte Polyester mit speziellen rheologi- 
schen und letztendlich speziellen mechanischen Eigenschaf- 
ten fiir spezielle Endprodukte aus diesem Polyestermaterial 
herstellen, indem in den genannten Schritten die folgenden 
und ggf. noch weitere Parameter je nach Bedarf eingestellt 65 
werden: 
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Gemisch 

- Art des HBP, insbesondere Art und Zahl der funktio- 
nellen Gruppen 

- Behandlungsdauer in dem jeweiligen Schritt 

- Behandlungstemperatur in dem jeweiligen Schritt 

- Intensitat der auf das Gemisch einwirkenden Sche- 
rung 

- etc. 

[0011] Dadurch konnen insbesondere sowohl der Ver- 
zweigungsgrad als auch der Vernetzungsgrad der Makromo- 
lekiile gezielt beeinflusst werden. So kann z. B. durch mehr 
Verzweigung der einzelnen separaten Molekiile und gleich- 
zeitig weniger Vernetzung der Molekiile eine hohe Schmel- 
zeviskositat (hohe IV) bei gleichzeitig geringer Sprodigkeit/ 
Bruchfestigkeit der erstarrten Schmelze (Endprodukt) er- 
zielt werden. 

[0012] Weitere vorteilhafte Ausfiihrungen des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens ergeben sich aus den Unteranspriichen 
und aus der folgenden Beschreibung wesentlicher Elemente 
der vorliegenden Erfindung. 

PET 

[0013] Ein Polyester, insbesondere ein thermoplastisches 
Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Polyethy- 
lennaphthalat oder Polycarbonat, wird verwendet. Sowohl 
Neumaterial als auch rezykliertes Material, insbesondere in 
Form rezyklierter PET-Flaschenschnitzel, kann verwendet 
werden. Das Polyestermaterial kann als Homopolymer oder 
als Copolymer vorliegen, wobei das Molekulargewicht des 
Polyesters, gemessen als intrinsische Viskositat IV, zwi- 
schen 0.2 und 1.0, typischerweise zwischen 0.6 und 0.85 
dl/g liegt. Rezykliertes Material umfasst Material, das als 
Konsumenten-Rezyklat wie auch industrielles Rezyklat von 
Produkten wie Flaschen, Folien oder Fasern anfallt und ent- 
weder direkt verarbeitet wird oder vorgangig sortiert, gewa- 
schen und zerkleinert wird. 

HBP 

[0014] Als hyperverzweigtes Polymer (Hyper Branched 
Polymer: HBP) oder auch als hyperverzweigte dendritische 
Makromolekiile (Hyperbranched Dendritic Macromolecu- 
les) werden generell dreidimensionale, stark verzweigte 
Molekiile mit einer baumahnlichen Verzweigung sstruktur 
bezeichnet. Dazu gehoren die stark symmetrischen Dendri- 
mere, wie auch ahnliche Strukturen mit hoherem Asymme- 
triegrad. Hyperverzweigte dendritische Makromolekiile be- 
stehen aus einem Kern mit einer oder mehreren reaktiven 
Stellen oder funktionellen Gruppen und einer Anzahl Ver- 
zweigungsschichten, die aus einem oder mehreren ver- 
zweigten Kettenverlangerern mit wenigstens drei reaktiven 
Stellen oder funktionellen Gruppen bestehen, sowie optio- 
nal einer oder mehrerer Abstandhalterschichten und/oder ei- 
ner Schicht kettenbeendender Molekiile oder funktioneller 
Gruppen, wobei zumindest eine reaktive S telle oder funktio- 
nelle Gruppe mit einer reaktiven S telle des Polyesters rea- 
gieren und zu einer Vcrbindung fiihren kann. Fiir die Reak- 
tion mit Polyester bevorzugte funktionelle Gruppen sind 
zum Beispiel Hydroxy 1-, Epoxy-, Anhydrid- oder Carboxyl- 
Gruppen. Durch Wiederholung der Verzweigungsschichten 
kann eine erhohte Anzahl von funktionellen Gruppen erzielt 
werden. Eine genaue Beschreibung ist in der WO 97/45474 
gegeben, die hiermit in diese Anmeldung eingeschlossen 
wird. 


- Konzentration des HBP in dem zu verarbeitenden 
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Additive 

[0015] Das HBP kann alleine oder als Bestandteil eines 
Additivpaketes zugegeben werden. Zur Herstellung des Ad- 
ditivpaketes werden weiter Additive eingesetzt aus der 5 
Gruppe der Schlagzahmodifikatoren, Nukleierungsmittel, 
Farbstoffc und Pigmcntc, Stabilisatorcn, Vcrtraglichkcits- 
machern, molekulargewichterhohenden oder elastizitatser- 
hohenden Additive, verstarkenden Fasern oder Fullstoffe. 
Zusatzlich kann ein Tragermaterial verwendet werden, in 10 
das sich alle Additive einarbeiten las sen. Das Additivpaket 
kann sowohl als hornogenes Pulver oder Granulat wie auch 
als einfache Additivmischung vorliegen. 

Verarbeiten: Mischen 15 

[0016] Das Mischen und Schmelzen des Polyesters mit 
dem HBP kann in einem Extruder, Kneter oder einer ande- 
ren geeigneten Apparatur erfolgen. Als Extruder kommen 
sowohl Einwellen- und Zweiwellenextruder in Frage, als 20 
auch Mehrwellenextruder wie ein Ringextruder oder Plane- 
tenextruder. Der Polyester und das HBP konnen sowohl 
gleichzeitig wie auch nacheinander in die Mischapparatur 
eingebracht werden. Dabei kann das HBP als Feststoff dem 
Polyester im festen wie auch im geschmolzenem Zustand 25 
zugefuhrt werden. Es besteht auch die Moglichkeit, den Po- 
lyester und das HBP in getrennten Maschinen aufzuschmel- 
zen und erst anschlieBend zu vennischen. 
[0017] Das HBP kann wahrend des Aufschmelzens und 
Mischens mit dem Polyester reagieren. Dabei soil der Pro- 30 
zess so gefuhrt werden, insbesondere durch Kontrolle der 
Verweilzeit und der Temperatur, dass nicht alle freien reak- 
tiven Endgruppen mit dem Polyester reagieren. 
[0018] Zur Verarbeitung des Polyesters ist es sinnvoll, den 
Polyester und gegebenenfalls auch das HBP von Wasser zu 35 
befreien. Dies geschieht nach bekannten Trocknungsverfah- 
ren entweder in einem separaten Trockner oder auch in ei- 
nem Extruder, und zwar solange sich die Materialien noch 
im festen Zustand befinden oder aber auch durch Entgasung 
der Schmelze. 40 
[0019] Weitere Verfahrensschritte konnen dem Auf- 
schmelzvorgang folgen, wie zum Beispiel eine Schmel- 
zeentgasung, Schmelzefiltration, Einmischung und Homo- 
genisierung weiterer Additive oder ein Druckaufbau zur 
Formgebung und Forderung des Materiales. Das geschmol- 45 
zene Material wird durch Abkiihlen in Kontakt mit einem 
geeignetem Kiihlmedium, wie zum Beispiel Luft, Wasser 
oder einer gekiihlten Oberflache, in die Feste Form zuriick- 
gefiihrt. Vorzugsweise wird das Material zuvor durch eine 
formgebende Duse oder in eine Form gepresst. Ein ubliches 50 
Verfahren ist die Granulation zum Beispiel durch Stranggra- 
nulation oder Kopf granulation. Es konnen aber auch Folien 
oder andere geformte Stiicke gegebenenfalls nach einer Zer- 
kleinerung eingesetzt werden. 

55 

Verarbeiten: Festphasen-Nachkondensation und Kristallisa- 
tion 

[0020] Wahrend des Schrittcs der Festphasen-Nachkon- 
densation reagieren ein Teil oder alle der noch freien reakti- 60 
ven Endgruppen des HBP mit dem Polyester. Gleichzeitig 
reagieren die Molekule des Polyesters miteinander. Beides 
fiihrt zu einer Erhohung des Molekulargewichtes, wobei je 
nach Menge an HBP und Vollstandigkeit der Reaktion ein 
verzweigter oder vernetzter modifizierter Polyester entsteht. 65 
In vielen Fallen ist eine Vernetzung nicht erwiinscht (Spro- 
digkeit), und die HBP-Konzentration und Prozessbedingun- 
gen werden so gewahlt, dass ein verzweigter modifizierter 
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Polyester entsteht. 

[0021] Die Festphasen-Nachkondensation kann sowohl 
kontinuierlich wie auch als Batch-Prozess unter Vakuum 
oder in einem Gasstrom, wie zum Beispiel Luft, Stickstoff, 
Wasserdampf oder Kohlendioxid, erfolgen. 
[0022] Vor dem Schritt der Festphasen-Nachkondensation 
muss iiblichcrwcisc ein Schritt der Kristallisation erfolgen. 
Dieser Kristallisations schritt kann als Bestandteil des Ab- 
kiihl- oder Granulationsprozesses oder auch innerhalb des 
Nachkondensationsreaktors erfolgen. Der Kristallisation s- 
schritt kann aber auch in einem gesonderten Prozessschritt 
erfolgen. Typischerweise Verwendung finden Reaktoren mit 
mechanischen Ruhrern, in denen das Produkt erwarmt wird, 
oder Apparate, in denen das Produkt durch einen Gasstrom 
erhitzt und bewegt wird, wie z. B. in einem FlieBbett-, Wir- 
belbett- oder Sprudelbettapparat. Die Kristallisation kann in 
einem oder mehreren Schritten erfolgen. Der Festphasen- 
Nachkondensation kann ein weiterer Schritt zur Abkiihlung 
oder zur Weiterverarbeitung folgen. Das Abkiihlen kann als 
Bestandteil des Nachkondensationsprozesses oder in einem 
gesonderten Prozessschritt erfolgen. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Poly- 
esters mit verbesserten rheologischen und mechani- 
schen Eigenschaften, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Polyester mit einem hyperverzweigten Polymer 
(HBP) gemischt und aufgeschmolzen wird, die ge- 
schmolzene Mischung durch Abkiihlen in eine feste 
Form uberfuhrt wird und die Mischung in fester Form 
einer Festphasen-Nachkondensation unterzogen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Polyester ein 
Polyethylenterephthalat ist. 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspruche, wobei der Polyester ein rezyklier- 
tes Polyethylenterephthalat ist. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspruche, wobei das HBP sechs oder mehr 
freie reaktive Gruppen und vorzugsweise zwolf oder 
mehr freie reaktive Gruppen besitzt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspruche, wobei die reakti ven Endgruppen 
des HBP Hydroxyl-, Carboxyl-, Anhydrid- oder 
Epoxy- Gruppen, vorzugsweise Hydroxy 1-Gruppen 
sind. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspruche, wobei das HBP in einer Konzentra- 
tion bezogen auf den Polyesteranteil von 0.005% bis 
5%, vorzugsweise zwischen 0.02% und 0.4% vorliegt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspruche, wobei das Mischen und Auf- 
schmelzen des Polyesters und des HBP in einem oder 
mehreren Extrudern erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei zumindest einer 
der verwendeten Extruder ein Zweiwellenextruder 
oder Mehrwellenextruder ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei zumin- 
dest in einem der Extruder ein oder mchrcrc weitere 
Verfahrensschritte erfolgen. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei der eine oder 
die mehreren weiteren Verfahrensschritte mindestens 
einer der Schritte Vortrocknung, Entgasung, Einbrin- 
gung weiterer Additive oder Homogenisierung sind. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, wo- 
bei zumindest nach der Extrusion in einem der Extru- 
der ein oder mehrere weitere Verfahrensschritte folgen. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei der eine oder 
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die mehreren weiteren Verfahrensschritte mindestens 
einer der Schritte Druckaufbau, Schmelzefiltration, 
Entgasung oder Homogenisierung sind. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der vorher- 
gehenden Anspriiche, wobei die geschmolzene Mi- 5 
schung granuliert wird. 

14. Verfahren nach cincm oder mehreren der vorhcr- 
gehenden Anspriiche, wobei die geschmolzene Mi- 
schung durch eine Stranggranulation granuliert wird. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der vorher- 10 
gehenden Anspriiche, wobei die Festphasen-Nachkon- 
densation bei einer Temperatur zwischen 150°C und 
250°C erfolgt 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der vorher- 
gehenden Anspriiche, wobei die Festphasen-Nachkon- 15 
densation kontinuierlich erfolgt. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der vorher- 
gehenden Anspriiche, wobei vor der Festphasen-Nach- 
kondensation ein Schritt zur Kristallisation erfolgt. 

18. Produkt, das durch dieses Verfahren hergestellt 20 
wird, wobei die nachkondensierte Mischung in einem 
weiteren Verfahrens schritt zu dem Produkt verarbeitet 
wird. 

19. Produkt nach Anspruch 18, wobei es sich bei dem 
weiteren Verfahrensschritt um ein Spritzguss verfahren, 25 
ein Extrusionsblasverfahren, ein Folienextrusionsver- 
fahren, ein Profilextrusionsverfahren, ein Schaumver- 
fahren oder ein Verfahren zur Herstellung von Fasern, 
Garnen oder Verpackungsbandern handelt. 

20. Additivpaket zur Herstellung eines modifizierten 30 
Polyesters, bestehend aus einem HBP und einem oder 
mehreren weiteren Additiven. 

21. Additivpaket nach Anspruch 20, wobei die reakti- 
ven Endgruppen des HBP Hydroxy 1-, Carboxyl-, An- 
hydrid- oder Epoxy-Gruppen, vorzugsweise Hydroxy 1- 35 
Gruppen sind. 
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